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論文内容要旨
 第1章序論
 共役分子の化学反応性と電子の分布との間の関係は,まず有機電子論によって整理された。
 のちに,有機電子論の概念の多くは量子化学の言葉に翻訳され,より深い理解が得られるとと
 もに,フロンティア電子理論,ウッドワード・ホフマン則等の成果を与えた。
 現在の反応論の研究の主流は,動力学的な面に移っているが,この分野はまだ合成化学や生
 化学であっかわれるような,大きな分子をとりあつかうまでにはいたつていない。これらの研
 究分野では,まだ化学反応性指数による分子の反応性の分類的研究法が有効であるが,従来の
 化学反応指数の理論には化学環境が考慮されておらず,しばしばこれが応用上の障害となった。
 本研究では,分子軌道法に比べて相互作用のとりこみが容易かつシステマティックにできる
 GreeΩ関数法をもちいて,共役分子の化学反応性におよぼす化学環境の影響について議論する。
 特によく知られている電子環状反応および芳香族竃換反応の反応性に与える溶媒の効果を例
 としてとりあげる。
 第2章Gree口関数法
 GreeR関数法は1体近似のイメージを保在しつつ,多体効果を容易にとり込むことのできる
 手法として,近年,原子・分子の分野でも注目されている。
 本章では以下の反応性の研究での応用の準備として,H廿cke1近似下でのGreen関数の組立
 て方,および三角関数によるH根ckei近似のGreen関数の一般式を求めた。このとき,アンダー
 ソンによって研究されたくり込み摂動法をつかった。
 従来広くもちいられてきた分子軌道法にくらべると,Green関数法ではその組立て方から,
 量子力学的粒子問の相互作眉の伝播のようすが視覚化されるという,いちじるしい特徴がある。
 共役化合物の反応性を後章で研究する際に,この特徴が化合物の構造と反応性の間をむすびつ
 ける鍵となる。また,Green関数の組立て方から,近年トポケミストリーとして勢力を得てき
 たグラフ理論的手法の物理的基礎が暗示される点も興味深い。
 第3章従来の化学反応性理論のGreen関数法による再定式化
 従来知られている化学反応性理論のうちの,フロンティア電子理論およびウッドワード・ホ
 フマン則の主要なテーマである電子環状反応,D紐s-Alder反応の選択則を前章で準備した
 Green関数法をつかって再定式化した。
 電子環状反応などの周辺環状反応の選択則は,反応にともなって生じる摂動によるエネル
 ギー変化と摂動の符号との間の関係からみちびかれるが,このとき,原子軌道表示のGree級関
 数をつかうことによって,反応位置と反応にともなって生じる,あらたな相互作用という化学
 的な概念が有効に利用できる。従来広くもちいられている,分子軌道法は,分子全体に非局在
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 化した軌道概念を中心にすえた手法なので,このような概念を有効に利用することがむずかし
 い。
 得られた選択則は概知の結果と異らないが,従来とことなり,選択則が解析的に表現され,
 あいまいさがないこと,また分子の構造が反応性に反映されるのは,選択則を与えるエネルギー
 変化が分子全体の相互作用のトポロジーを反映したGreen関数の積分から得られるためであ
 ることが理解できるなどの特徴がある。
 第4章共役分子の化学反応性におよぼす溶媒の影響
 轟本章では従来の化学反応性理論では無視されてきた,化学環境が反応性におよぼす影響を
 Green関数法をもちいて議論した。Green関数法をもちいることで,溶質と溶媒の相互作用を
 容易に考慮できた。ここでは特に液相反応において溶媒の誘電率によって,溶質である共役分
 子の化学反応性がどのように変化するかを議論した。特に電子環状反応と芳香族置換反応の反
 応性を例としてとりあげた。
 溶媒のもつ誘電率は仮想的な連続体によってになわれると想定したモデルをつかい,溶媒と
 溶質のπ電子の相互作用は電子一フォノン相互作用によって記述した。このモデルは固体物理
 ではよく知られており,近年無輻射遷移の溶媒効果の理論にも応用されている。
 この結果,溶媒のもつ誘電率の影響で電子環状反応の許容反応が阻害されること,芳香族置
 換反応の配向性がならされる傾向があることがわかった。
 本研究では溶媒の誘電率しかとりあげなかったが,極性や磁場の効果も同様にして容豹に考
 察することができ,本研究の目標であった化学環境が反応性におよぼす影響の考察への一歩と
 して,今回の結果は意味をもつと考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,Green関数法によって,共役分子の種々の反応性指標を,特に溶媒効果を取り入
 れて考察し,電子環化反応におけるWoodward-Hoffman鍛則や置換基による配向性に溶媒が
 どう影響するかを調べたものである。
 第1章序論に続き,第2章では,HUcke1近似内でGreen関数による種々の物理量の一般表式
 が求められ,この方法によれば,電子間相互作用の伝播の様子が視覚化されるという特徴があ
 ることが強調されている。
 第3章では,電子環化あるいはDiels-Alder反応の撰択則が原子軌道表示のGreen関数を用
 いて導出されている。えられた結果は従来のWoodward-Hof{mam則と変わらないが,撰択則
 が解析的な形でえられている。
 第4章は,共役分子の化学反応性におよぼす溶媒の影響を取り扱ったもので,反応としては,
 上記の電子環化反応と芳香族置換反応が調べられている。溶媒の誘電率は仮想的な連続体に
 よってになわれるというモデルを絹い,溶媒と溶質のπ電子の相互作用は電子一フォノン相互
 作用によって記述され、るものとして,溶媒の特性を取り入れた。その結果,電子環化反応では,
 熱反応,光反応とも,溶媒の誘電率が増すにつれて,Woodward-Hoffm鍛n則による許容な反
 応が阻害されると同時に,禁性反応が促進されるという興味深い結果をえた。さらに,芳香族
 置換反応では,求核および親電子置換反応のフロンティア電子密度をGreen関数を用いて定義
 し,之に溶媒の誘電率の効果を考慮して,溶媒効果指数を定義し,多数の一置換ベンゼン系化
 合物について,王憩ckei近似下で溶媒効果指数を計算した。その結果,溶媒の誘電率の増加と共
 に,オルトーパラ配向性置換基がついた分子では,オルト,メタ位の求電子置換が,メタ配向
 性の置換ではパラ位の求電子置換が有利になるというふうに,置換基の配向性が弱められるこ
 とを見出した。
 以上本論文は,共役分子の反応性に対する溶媒効果について新しい興味ある知見を加えたも
 ので,著者が自立して研究活動を行なうのに充分な研究能力と学識を有することを示しており,
 大前貴之提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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